
Title 金属錯体による高分子の難燃化および機能に関する研
究

Author(s) 黒瀬, 彰男

Citation 大阪大学, 1990, 博士論文

Version Type VoR

URL https://hdl.handle.net/11094/976

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



金属錯体による高分子の難燃化および機能に

関する研究

黒 瀬 彰 男



目次

緒論

第一編 金属錯体を分散した高分子系の難燃性

第1章各種金属錯体を含むポリ（一ビニルアルコール）フィルムの燃焼性

 1・1緒言

 1・2実験

1

ユ・3結果と考察

ユ・3・1アンミン錯体存在下でのP舳の燃焼挙動

1・3・2キレート化合物存在下でのP舳の燃焼挙動

1．3・3中心金属を変えた錯体の存在下でのP舳の燃焼挙動

3

3

3

6

1ミ；

7

8

い4第1章のまとめ

第2重 金属一エチレンジアミン錯体を分散した実用プラスチックフィルムの

燃焼性 一

2・ユ緒言

2・2実験

2・3結果と考察

2・3・1金属一en錯体を含むPWフィルムの限界酸素指数（LO工）

2・3・2金属一en錯体を含むPVCフィルムの限界酸素指数

2・3・3金属一en錯体を含むPVCフィルムのTG曲線

2・3・4金属一en錯体を含むPuEフィルムの限界酸素指数（LOI）

2・4第2章のまとめ

11

11

11

12

12

13

ユ4

15

16

第3章 金属一エチレンジアミン錯体を分散したポリビニルアルコールおよびポリ

塩化ビニルで処理した綿布の難燃性

3・1緒言

3・2実験

3・3結果と考察

18

18

18

19



3・3・1金属一㎝錯体を分散したP舳で処理した綿布の燃焼試験

3・3・2金属一舳錯体を分散した畔Cで処理した綿布の燃焼試験

3・4第3章のまとめ

19

22

22

第．�ﾒ 難燃性高分子金属錯体系の設計

第4章 金属一ポリ（一ビニルアルコール）錯体フィルムの燃焼性

 4・ユ緒言

 4・2実験

4・3結果と考察

4・3・1金属一PV＾錯体フィルムの限界酸素指数（LO工）

4・3・2Fe（HI）一P舳錯体フィルムのTG曲線

4・4第4章のまとめ

24

24

24

25

25

26

27

第5章 銅（II）一ポリビニルアルコールフィルムの熱分解ガスの発生挙動

5・1緒言

5・2実験

5・3結果と考察

5・3・1熱分解ガスクロマトグラフィーによる分解ガスの発生挙動

5・3・2発生ガス量と分解温度の関係

5・4第5章のまとめ

28

28

28

29

29

29

33

第6章 部分リン酸化ポリビニルアルコール鋼（II）錯体の生成と性質

6・1緒言

6・2実験

6・2・1試料

6・2・2部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコール）（phos．P舳）の合成

6・2・3Cu（II）一phos．PV＾錯体の生成

6・3結果と考察

6・3・1Cu（H）一phos．PW＾錯体の生成と構造

35

35

35

35

36

36

37

37



6・3・2Cu（II）一帥。s．PV＾錯体の生成に及ぼすリン酸化率の影響

6・4第6章のまとめ

42

44

第7章 部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコール）銅（II）錯体の生成定数と熱力学的

パラメーター

7・1緒言

7・2実験

7・3結果と考察

7・3・1Cu（II）一phos．P舳錯体の生成定数

45

45

一45

47

4？

7・3・2Cu（II）一ph；s．P舳錯体の全安定度定数におよぼすイオン強度の影響 一一一一49

7・3・3Cu（II）一phos．PW錯体の熱力学的パラメーター           一50

7一策7章のまとめ     一       ■            51

第8章部分リン酸化ポリビニルアルコールーNi（H）錯体の難燃性

8・ユ緒言

8・2実験

8・3結果と考察

8・3・1金属一phos．P舳錯体フィルムの熱重量分析

8・3・2Ni（II）一phos．PW錯体フィルムの示差熱分析

8・3・3Ni（II）一phos．P舳錯体フィルムの熱分解活性化エネルギー

8・3・4金属一phos．P舳錯体で処理した綿布の燃焼試験

8・4第8章のまとめ

52

52

52

53

54

56

57

61

一一一一
U1

第9章 金属フタロシアニンホルムアルデヒド縮合樹脂の熱安定性

9・1緒言

9・2実験

9・3結果と考察’

9・4第9章のまとめ

総括

63

63

一一一一一
U3

一一一一
U4

70

72



緒  論

 近年、不特定多数の人が集まる劇場・地下街・ビル等では、カーテン・ どん帳・カー

ペットなどのインテリア製品の防炎・難燃性能を有するものの使用が義務づけられている。

また、米国・ヨーロッパなどでは、子供衣料製品の難燃規制が強くうちだされている。そ

の他、建材・自動軍内装材・電気部品・船舶・航空機・住空間など全ての材料の不燃化・

難燃化が重要な問題となっている。このような社会的要請により、高分子物質の難燃化の

問題が大きく取り上げられている。これらの、傾向は、建築物の多様化、輸送機関の大型

化が考えられる現在、ますます重要な問題となっている。一般に難燃剤として、現在使用

されている元素は、周期律表のV族である羽，P，A。，Sb，Biなどの固相制御を中心としたもの

と、Br，C1などの気相制御を中心としたハロゲンである。その中でも、固相制御による難

燃抑制を主眼とする無機および有機リン化合物は、セルロースから各種合成高分子に至る

広い範囲で研究されている。一方、リン酸化P舳が難燃性ポリマーであることが以前報告

されている。筆者らは、リン酸基を高濃度で導入した高リン酸化ポリビニルアルコールの

合成に成功し、その、Cu（I工）錯体の生成定数、熱力学的パラメーター等について詳細な検

討を行なった。また、Cu（II），F8（I工I）などの金属錯体の中には、移動しやすい水素を含む

化合物と、酸素存在下で脱水素する性質のあるものが多い。このような反応が高分子材料

の燃焼時に激しく起これば、炭化促進触媒として働き高分子材料は燃え難くなると考えら

れる。実用高分子材料の難燧剤の開発は、非常に広範囲な化合物について試みられている。

しかし、金属錯体による難燃剤アプローチの例は少ない。そこで、本硯究は、第一編にお

いて、金属錯体を分散した高分子系の難燃性について第1章，第2章，第3章で検討した。

さらに、難燃性高分子金属錯体系の設計について後半の6つの章で検討した。第1章では、

各種の金属錯体を合成し、ポリビニルアルコール（PV＾）に混合分散させたフィルムを作製

した。これらのフィルムの燃焼性について限界酸素指数（LOI）．方により検討した。第2章

では、金属一エチレンジアミン（en）錯体を分散したPV＾，ポリ塩化ビニル（PW），およびポリ

ウレタンエラストマー（PuE）フイルムの燃焼性について実験した。第3章では、第2章で、

非常に良好な難燃性差示したZnとFeのエチレンジアミン錯体を分散したPV＾とPVC系で処理

した綿布の燃・焼性について検討した。第4章においては、金属一PV＾錯体フイルムのLOI値

と、熱重量測定（TG）をおこなった。熱分解反応時における金属錯体の酸化触媒の可能性に

1



ついて検討した。第5章では、銅（II）一PW＾フィルムの熱分解ガスの発生について研究し、

ガス発生に及ぼす金属錯体の影響について考察した。第6章と第7章では、難燃性ポリマー

として有効であると考えられる高リン酸化P舳の錯生成について、熱力学的パラメーター

等の詳細な検討をした。第8章では、Ni（II）一高リン酸化P舳錯体の難燃性について、TG，D

”（示差熱分析）を使用し検討した。さらに、綿布の実用難燃加工剤としての可能性につい

ても検討した。第9章では、金属フタロシアニンtetra㎜ethy1o1a聰ide誘導体からの、新し

いタイプの尿素一ホルムアルデヒド縮合樹脂の合成と熱安定性について検討を行なった。
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       第一編

金属錯体を分散した高分子系の難燃性



第1章 各種金属錯体を含むポリ（一ビニル

アルコール）フイルムの燃焼性

■ ・ ■   奉吝
目

実用高分子材料の難燃化については、非常に広範囲な化合物について試みられている。

しかし、金属錯体を難燃化剤に用いた例は、あまり知られていない。工）‘2）金属錯体は、

酸素存在下で移動しやすい水素を引き抜いて酸化生成物を与えることが知られている。3）

もし、燃焼反応に際し、このような水素引き抜きが起こると、炭化促進触媒として作用し、

難燃性を向上させると考えられる。本研究では、比較的容易に合成できる簡単な錯体を用

いで、ポリ（一ビニルアルコール）（PVA）フィルムの燃焼性に対する効果を、燃焼時

の酸素要求量を示す限界酸素指数（LO I）値から現象論的に検討した。

■ 蜆 2   ≡…秦

1・2．1 試料

ポリ（一ビニルアルコール）（PVA）ほ、日本合成化学（株）製Gト05を使用した。そ

の他の試薬は、市販特級晶を、そのまま使用した。また、金属錯体の合成は、τab1e1．1

の文献め方法により合成した。



Ta趾e1．i昼舶rietyOfmetaエ CO㎜P』。eXヒS．

C㎝P1exes       So1ubi1itジ）

［Co（NH・）・lC1・      ○

  1Co（NH、）61（NO。）。     ○

1C。（NH、）、1（㎝、COO）、    ○

lC・（NH、）、（H，O）1、（C，O、）、   △

  ［Co（HH。）。（H．O）1（NO。）。    ○

1C。（NH、）、（㎝O、）1（NO、）、   △

  lCo（NH、）、C11C1      ○

  ［Ni（踊H、）、lC1      △

  1Ni（NH、）、1（NO。）、     △

  帥（HO、）。（洲。）。1     0

  1Cu（NH。）。1（N0。）。      △

  lZn（舳、）。1（N0、）、      △

［C。（。騎）。1C1二）     ○

               b）

  ［co（di帥）、lc1，O
                  o）
  ［C・（t・i・撒）C1，lC1     ○

［C。一t．P．ld）      ×

  ［H9（aCa。）、ゴ）口

  ［A1（acac）、1口
  1C・（・…）、（H，O）、1口

  帥（。。。C）、1口

  1Fe（aca・）。1口
  1Co（・・a・）。（H．O）、1     □

  ［Co（。。・・）、1口
  1Ni（・…）、（H，O），1口

  ［C。（。。。。），1口
  ［Z。（。。。。）、（H，O）1口

・・○：・・1・b1・i・H・O△：・・1ub1・i・9Z㎜・OH
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1・2・2 金属錯体を含むPVAフィルムの作製

1・2・1のPVA70gを水に溶解させて10ZのPVA水溶液を調製した。この溶液約10m1を

採取してキャスティング法にて、プランクのフィルムとした。ブランクの重量に対して、

0．1一一一ユOZの割合の金属錯体を適当な溶媒にとかし、10ZPVA水溶液10田1と均一に混合し、

キャスティング法にて一枚のフィルムとした。なお、実際は誤差をできるだけ少なくする

目的から、フィルムは5倍量を一度に調製し5枚のフィルムとした。

い2・3 懲焼試験

1・2・2で作製したフィルムを、五酸化リン入りのデシケーターで一週聞以上減圧乾燥す

ることによって、フィルムに含まれる水分をできるだけ除いた。水分を除いたフィルムは・

酸素指数法（＾STH－D－2863－70）によって限界酸素指数（LOI）値を、島津製作所（株）製

舳∵㌃11数を算出した。試験は、 F鰍燃

    3回行ない、その平均で表した。

         ［O。］
酸素指数（」O．I）・      X1Oo
        ［O。］十［N。］
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1・3・1

■T3 結果 と 考察

アンミン錯体存在下でのPVA一ﾌ燃焼挙動

Tab1e1．2LOIva1uesofPV＾fi1㎜sc㎝tainingdispersed皿eta1c㎝p1exes．

C㎝P1exes LOI（Z） LOI（Z）a） NOteS

［Co（NH。）。lC1．    20．0

［C・！NH・）・1（NO・）・  20・5

［Co（NH。）。1（㎝。㏄O）。 21．5

［Co（NH。）。（H．O）】。（C．O。）。20．0

工Co（㎜。）。（H．O）〕（NO。）。21．0

［Co（N凝。）。（㎝O。）］（NO。）。18．0

［Co（㎜。）。C1］C1   21．0

［航（NH。）。］C1    19．0

［航（NH。）。〕（NO。）。  19．O

［航（NO。）。（NH。）。〕  20．0

〔Cu（舳。）。（N0。）。   20．5

日Zn（鵬。）J（NO。）。  21．5

O

＋0．5

＋1．5b）

0

＋1．O

－2．0b）

斗1．0

－1．0b）

一1．0b）

o

＋O．5

＋王．5

1itt1ewhitefu㎜i㎎

d1ff1cu1t inf1a皿㎜abi1ity

diffi㎝王t加Ha㎜abiユity

inf1a㎜㎜abi1ity

d1fficu1tmf1a醐ab11ity

dユff1cu1t1nf1a㎜ab111ty

   a）（LOI）。。岬、。ズ（LOI）。舳

   b） co聰p1exes Here so1ved in abcut 9完NH40H so1ution

2附一Zg各金属錯体を含むPVAフィルムのLOI値をTab1e1．2に示した。LO工値は、

これらの錯体を含む場合ユ8Z一一2ユ．跳の範囲内の値を示した。Tabユeより、六配位八面体構

造のCo（nI）錯体を含むものでは、配位子によって、あるいは外圏のアニオンの種類によっ

てLOI値は、多少異なる。しかし、相対的にプランクとの差は小さく、これらの金属ア

ンミン錯体を混合しても難燃効果は現われなかった。これは、配合率が低いことも原因し

ているものと思われる。金属の種類では、Zn（II）錯体が最も良く、Ni（I工）錯体が悪い値を

示してい．る。
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誤

H〇
一

22

21

20

19

／

○  O（d）

（b）

（a）（C）

       0      1．0     2．0     3。。0

          陥ta1C㎝p1ex（％）

 Figure ユ，ユ 買e1ation betリeen L0王 va1ues of PVA fi1㎜s containing

dispersed鵬ta1c㎝p1exes舳dc㎝tentof鵬ta1c㎝p1exes．

 （a）1Co（NH。）。1（NO。）。（b）帥（NH。）。1（NO。）。（c）［Cu（HH。）。〕（N0。）。

 （d）lZn（NH。）。1（NO。）。

1・3・2 キレート化合物存在下でのPVAの燃焼挙動

Tab1a1．3は、PVAにドナー原子がNである各種のCo錯体を、2附一Z混合した場合、

錯体のキレート環の数がLOI値にどのように影響するかを調べたものである。Tab1eよ

り、キレート環を有する錯体を用いた方が高いLOI値を示し、キレート環の数が増すと

LOI値が増大する傾向も見られる。
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Tab1e1・3There1ati㎝shiPbet㈹enthen㎜berofche1ateringsandtheirLOI

Va1ueS．

C㎝P1exes  N㎜berof  亡OI（Z）

Ch1ate rings

〔Co（NH。）。lC1．    0

〔Co（NH3）5C1］C13         0

［Co（㎝）。］C1。

〔Co（dien）。1C1．

lCo（trien）CI。］C1

Co（II）一taPca）

20．O

21．0

21，0

22，0

22，0

24．0

LOI（完）  Notes

0      1itt1e white

    f㎜i㎎

十1      difficu1t

    エnf1a㎜ab111ty

寺1     凹hite fu匝ing

＋2  舳itef㎜i㎎

十2

＋4

         N   附   N

       l、、

    C00H                   C00上1

1・3・3 中心金属を変えた錯体存在下でのPVAの燃焼挙動

金属アンミン錯体を用いた場合、LO I値は金属による影響を最も受けやすく、配位子

ではキレート環を有するものが有効だと予想されたので、各種の金属錯体シリーズを合成

して、一2附一Zの錯体を含むPVAの、LO工値におよぼす主として中心金属の影響を調べ、

結果をFig．1．2に示した。LO I値の増加が見られる金属は、いずれの配位子でも第一遷

移系列ではFe，Coなど比較的酸化還元電位の高い金属およびZnであることが見出さ

れた。錯体の安定度、金属の電気陰性度、イオン化ポテンシャル等と、LO I値との関係

は必ずしも明確にほ現われず、各金属によって熱分解反応に与える効果は異なるものと予

想される。また、このFi9．1．2からも配位子は（㎝），一Pc，（acac）のように、キレート環を含

む配位子の有効なことが認められた。
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     Mg A1 Ca 閥n Fe C◎ 出 Cu Zn
         Spec1esofmeta1s

 肘9ure1．2Re1ati㎝bet㈹e聰LOIva1uesofPVAfi1鵬。㎝taini㎎

dispe脳d血eta1c㎜P1眺es舳dtheir§Peciesof鵬ta1s。

△：lH（洲・）。1（NO・）。，▲：影（en）。1SO。

●一：眺鮒）・旧・。口：以忍…）胴〕，

■・4 第■章のまとめ

比較的容易に合成できる錯体を用いて、ポリビニルアルコール（PVA）フィルムの燃

焼性に対する効果を、限界酸素指数（LOI）値により検討．を行なった。その結果、金属

アンミン錯体を用いた場合、LOI値ほ金属の種類による影響を最も受けやすく、配位子

ではキレニト環を有するものが有効であることがわかった。また、中心金属は、F e，Z

nが有効であり、Fe，Znのエチレンジアミン（en）錯体を含むPVAフィルムのL

OI値の増加が見られた。
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第2章 金属一エチレンジアミン錯体を分散
した実用プラスチックフィルムの難燃性

2 ・ ■  牽書 目

Cu（I工），Fe（III）などの金属錯体の中には、移動しやすい水素を含む化合物と、酸素存在

下で脱水素する性質のあるものが多い。このような反応が高分子材料の燃焼時に菌しく起

これば、炭化がおこり高分子材料は燃え難くなる。これらの金属錯体を含む高分子材料の

燃焼性を検討することは、実用的に興味深いものである。高分子の難燃剤として広範囲な

化合物について研究が行なわれているが、このような観点からの検討は、ほとんどみられ

ない。本章でほ、比較的安価な錯体で、これらの条件を満たす例として、第一章でPVA

フィルムのLO I値の向上に効果のみられたエチレンジアミン（e n）の各種の金属錯体

を用いて、これらを含むポリビニルアルコール（PVA）、ポリ塩化ビニル（PVC）お

よび、ポリウレタンエラストマー（PU亘）の案周高分子フィルムの燃焼性について検討

した。

2 ・ 2   ……毫 験

2・2・1 試料

ポリビニルアルコール（PVA）は、日本合成化学（株）製肌一05を濃厚溶液として、純

水で透析精製して使用した。また、ポリ塩化ビニル（PVC、）は、和光純薬（株）製の市

販晶Pn＝1，100を、ポリウレタンエラストマー（PUE）は日本工ラストラン（株）製パラ

プレン22を用いた。

2・2・2 金属一エチレンジアミン（e n）錯体を分散したポリマーフィルムの作製
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PVAは、その10Z水溶液に0．1一一一10．0（附．Z）になるように、金属一en錯体水溶液を混

合し、キャステイング法にて30’Cでフイルムとした。PVCおよびPUEは、N，N一

ジメチルホルムアミー h（DMF）溶液中で金属一en錯体と均一に混合して、同様なフィ

ルムとした。ポリマーフィルム中に含まれる溶媒は、デシケーター中で一週間以上減圧乾

燥することにより、できるだけ除いた。

2・2・3 ポリマーフィルムの酸素指数法による燃焼試験

2・2・2で作製したフィルムを使用し、酸素指数法（＾STH－D－2863－70）によって、限界酸素

指数を測定した。装置は、東洋理化工業（株）製㎝1型を使用した。

2・2・4 ポリマーフィルムの熱重量分析

2・2・2で作製したフィルムを、約5㎎切り取って理学電機（株）製ThemoHexTGにて、

空気中1ザC／回inの昇温速度で熱重量分析を行なった。

2 ・ 3  糸吉果  と 考萎蕃

2・3・1 金属一e n錯体を含むPVAフィルムの限界酸素指数（LO工）

 Fig．2．1は、金属一en錯体を含んだPVAフィルムの、LOI値と金属一en錯体の

含有率の関係を示したものである。各種の金属一e n錯体添加系でほ、戸ig．2．1に示した

ように、ZnとFeが高いLOI値を示した。Zn錯体、Fe錯体どちらも、一般に含有

率が増すとLOI（％）は増加する傾向にある。特に、錯体含有率10Zにおいて、［Zn（en）

。】SO。・洲。Oと〔Fe（㎝）。ユC工。・洲。Oともに、硬質塩化ビニルと同程度のLO工（％）値を

示すようになる。［Fe（㎝）。］C1。・nH．Oを含むPVAは、53．0以上の値を示した。これは今

までに報告されたPVAフィルムの難燃剤、例えばV．O。のLOI20Z、あるいは50ZPVC

                                       ■）
エマルジョン溶液と16ZPVA溶液を混合したフィルムのLO工32Zをはるかに越えている。
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2・3・2 ・金属一e n錯体を含む、PVCフィルムの限界酸素指数

           Tab1e 2．1 LOI va1ues of PVC fi1㎜s containing dispersed

                    劇t（舳）㎜］X皿㏄藺P1εx8s一

［帆（9n）。］X．C㎝P1eX C㎝t㎝t（Z）  LOI（Z） LOI（Z）a）

untreated

［Fe（en）。］。（SO。）・・nH・O

［Fe（en）。lC1。・舳。O

［Zn（en）。lS0。・nH．O

［Zn（en）2工S04・nH20

［Zn（en）lC1。・nH．O

〔Zn（en）1C1。・洲・O

 0       43．O

ユ0，0         61．5

100      58．5

50      53．5

100      56．0

 50      71．5

100      71．0

十ユ8．5

＋15．5

＋10．0

＋13．O

＋28．5

＋28．O

a）LOI（Z）・（LOI）。。。用。。．。。舳。。。口。・・ズ（LOI）…
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Tab162．1は、Fe（IH）およびZn（II）一帥錯体を含むPVCフィルムと未処理のPVCフィ

ルムのLOI値を比較して示したものである。いずれの系もLOI値は、53Z以上を示し、

金属錯体を含まないPVCプランクフィルムのLOI値を、10Z以上高めることができる。

特に、［Zn（en）。1C1プnH．O錯体を5Z含有するPVCフィルムのLO I値は、無添加PVC

より28．5Z高く71．5Zにもなった。これは、エポキシに含浸させたガラス布板（約3㎜の値）

のLOI値に匹敵する。したがって、これらの錯体は、PVCフィルムに対しても極めて

有効であることが明らかとなった。

2・3・3 金属一en錯体を含むPVCフィルムのTG曲線

PVCは、PVAと同様に、燃焼時の反応は側鎖脱離型であり、同時に二段階熱分解ポ

リマーの典型的なものでもある。ます、第一段階として、150．C一一300．C間の比較的低

温で、脱塩化水素反応が起こり、側鎖脱離の一次分解を起こす。

次いで、第二段階として、40ポC以上の高温で主鎖切断の二次分解が行なわれる。さらに、

脱肌五し、主鎖切断された㎝・㎝が環化して、芳香族化合物となり、一部は橋かけから炭化

へと進ことが知られている。2）…8）

一肌ユ

一C局。一説一CHブ㎝一CH。一

  1  1
  Cユ   C1

一C時ゼO買＝CH－CHゼCH－CB。一
        i

        C1

山HC1 一HC1

’一一一一一一 ｨ   一C肩2－CH＝C員一i＝：H＝C月一C月2－C冒一CH2－

                l
                C1

環化

  ・     1     1
一㎝。十㎝・㎝÷㎝・CH÷㎝二CH－
  l    l   l

〈二〉

Fig．2．2は、PVCに、Zn（II）、Fe（III）のen錯体を、10Z分散させた系と、PVCフィ

ルムのみの系の6000CまでのTG曲線を比較して示したものである。3000C付近で、脱塩
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化水素反応を起こしており、側鎖脱離の一次分解が見られる。4000 C以上でほ、主鎖の二

次分解が起こり、この段階でカーボン浅漬にとんだ環化が進行している。特に、二次分解

での炭化促進に、Zn（I工）、Fe（HI）のen錯体が、関与していることがもかる。

10

訳
①
コ

で・I－5
3
』

一
二
⑦
①
三

、

、

 、

 、

＼、＼

へ、、．

  ．＼．、、、
    ＼、
     ＼． ＼．、

 ＼＼
  ＼＼
   、、

    ＼
    、㌔由｝一…

      100     200     300     400     500     600

           Temperatwe（◎C）

 Figure 2．2 TG＾ curves of PVC fi1m and PVC fi1㎜s containing

㎜eta1一（en）一。㎝P1exes（10寛鵬ight）：一・PVO，・・一・一・［Zn（帥）1C1．1

洲。0，・一一・晦（en）。lCユカnH．0．賄teofheati㎎・10．C／mininair．

2・3・4 金属一en錯体を含むPUEフィルムの限界酸素指数（LOI）

Tab1e 2．2 LO工 va1ues of PU互 fi1画s containing dispersed

     ［肌（eΩ）。］X間㏄卵1eXgS・

［帆（・・）。］X・・㎜P1・・

Untreated

lFe（en）。1。（S0。）ガnH．O

［Fe（en）。1。（S0。）。・nH．O

［FIe（en）。1C1。・nH．0

［Fe（en）。lC1。・nH．O

【Zn（en）2］S04・nH20

1Zn（en）。1SOぺnH．0

［Zn（en）lC1。・nH．O

［Zn（en）lC1。・nH．O

Content（Z）

 0

5，0

10．0

5，0

10．0

5，0

10．0

5．0

ユ0．O

LOI（驚）  LOI（Z）a）

22，5

26，0

25，5

22，5

22．◎

24，0

23，5

22，5

22．5

辛3．5

＋3．0

0

－0．5

＋1．5

＋1．0

 0

 0

。）LOI（Z）・（LOI）榊厘用。。．。・洲“。回…ゼ（LOI）・咽
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2・3・2と同様の実験をポリウレタンエラストマー（PUE）フィルムにも適用し、その

結果をTab1e2．2に示した。［Fe（en）。1。（SO。）。・腕H．Oほ、PUEブランクフイルムと比較

しLOI値を約3Z以上高めることができるが、他の錯体系は効果が小さかった。このよう

にPVA，P V C，PUEで錯体の難燃効果が異なるのは、各ポリマーによって、また各

錯体によって熱分解機構が異なることを意味している。

2・4 第2章のまとめ

金属一エチレンジアミン（en）錯体を分散したポリ（一ビニルアルコール）（PVA）、

ポリ（一塩化ビニル）（PVC）およびポリウレタンエラストマー（PUE）フィルムの限

界酸素指数（LO I）値の測定を行なった。各種金属e n錯体の中で、特にZn（II）一e n

錯体と、肺（III）一e n錯体が非常に良好な結果を与えた。P VA系で、錯体含有率10Zに

おいて、Zn（II）一en錯体は、LOI＝41．◎Z，Fe（II工）一en錯体ではLO工＝53．0Zと

なり、硬質塩化ビニルと同程度のLOI値を示した。PVC系においても、Fe（H工）一e

n錯体系でLOI＝δ1．5Z，Zn（I工）一en錯体でLO工＝？1．5Zという高い値を示した。

〕之    繭丈

1） 池上値、日本公開特許 7551，149（C1．㏄8LK）（1975）

2） 高橋、芹沢；塩ピとポリマー，11工12126（1971）

3） 松沢地、公害資源研究報、4川33（1974）

4）｝．C．8e舳es，RubberChe聰．Tec㎞o1．，40，177（1967）

5）  V．P．G口Pta et a1．， J．Po1yn．Sci．，＾一1，8，37 （1970）

6） 岡崎、錦織、工化，74．1085（1971）
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7）

8）

G．B1＝i99s，N．『．Hood， J．＾PP1．Po1y㎜．Sci．，15，25 （1971）

H．Suzuki et a1．， J．Po1y固．Sci．，10．1051 （1972）
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第3章金属一エチレンジアミン錯体を分散
したポリビニルアルコールおよびポリ塩化ビ

ニルで処理した綿布の難燃性

3 ・ ■  奉谷 口

近年、不特定多数の人が集まる劇場・地下街等では、カーテン・どん帳・カーペットな

どインテリア製品の防炎、難燃性能を有するものの使用が義務づけられている。また、米

国・ヨーロッパなどでは、子供衣料製品の難燃規制が強くうちだされている。このような

社会的要請により、高分子物質の難燃化の問題が大きく取りあげられている。筆者は、第

二章で、エチレンジアミン（en）の金属錯体を分散混合したポリビニルアルコール（P

VA）、ポリ塩化ビニル（PVC）およびポリウレタンエラストマー（PUE）の高分子

フィルムの燃焼性について限界酸素指数（LOI）値の測定を行なった。その結果、Fe

とZnのe n錯体を分散したPVAとPVCが非常に良好な値を示した。そこで、本章で

は、これらの金属一エチレンジアミン（en）錯体を分散したポリマー系が、綿布の実用

難燃加工剤として可能なものか、45。ミクロバーナーによる燃焼試験を行なった。これら

の結果について述べる。

3 ・ 2   ；毫 験

3・2・1 試料

 ポリビニルアルコール（PVA）は、日本合成化学（株）製肌一05を、ポリ塩化ビニル

（PVC）は、和光純薬（株）製の市販晶Pn・1，100であり、2・2・1と同様のものを使用

した。綿布は、衣生活研究会製綿かなきん3号を使用した。

3・2・2 金属一エチレンジアミン（e n）錯体を分散したポリマー溶液の調製

 PVAは、その10Z水溶液に、10（附．Z）になるように金属一e n錯体水溶液を均一に混

合した。PVCは、10Z溶液になるように、N，N一ジメチルホルムアミド（DMF）溶
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液で溶解させた。これに、金属一en錯体を、所定量均一溶解した。

3・2・3 金属一en錯体を分散した、PVAおよびPVCで処理した綿布の作製

 3・2・2で作製した金属一en錯体溶液に、35㎝X20㎝の綿布を1時間浸積した後、一定

圧でしぼり、30．Cの乾燥器中で乾燥した。この綿布を約1週間真空乾燥し、燃焼試験に

使用した。

3・2・4 45也ミクロバーナーによる綿布の燃焼試験

4ポミクロバーナ法 『40「

     煙突

 （断面図）

←8

 拶

めTo 1』『
’男

 一1

  〈
 専
  看
  フ  る
 衰験ポ
支持わ’く

ミクロバーナ

支

．侵

←’o0   2；o

§

千

丁

徴凛艇スクリューコック 空気流人口

J王S－L王09王により、安田精機製作所製No－

458YSS防炎性試験装置を使用し、残炎時間、

残しん時間、炭化距離、炭化面積の測定を

行なった邊なお、これらの値は、誤差を少

なくするため、同一サンプル系で行なった

測定5回の平均値とした。ただし、使用し

た綿布が薄地のため、加熱時間を5秒に設

定した。

3 ・ 3   系吉当艮 と   考萎蕃

3・3・1 金属一en錯体を分散したPVAで処理した綿布の燃焼試験

 Tab1e3．1は、未処理の綿布、PVA水溶液のみで処理した綿布、およびPVAに騎i（e

n）。］SO。、【Zn（en）。］SO。．舳。O，lFe（en）。1。（S0。）。・nH．Oを分散させた各溶液で処理した

綿布の、残炎時間、残しん時間、炭化距離、炭化面積をまとめて示したものである。なお、

炭化距離25㎝、炭化面積375．Oc㎜は、試料サンプルである綿布が、全焼し、焼け落ちたこ

とを示している。PVA水溶液のみで処理した綿布の各数値は、未処理の綿布とほぼ同じ

値を示しており、難焼性の向上はみられない。金属一en錯体を分散させることにより、

綿布は、着火世ず、残炎時間、残しん時間は0となった。炭化距離、炭化面積は、未処理、

PVAめみで処理した場合は無限ということであるが、金属一en錯体を分散させた系で
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処理すると、それぞれ4．5㎝、15㎝ 前後の値となり、明らかな難焼性の向上がみられ走。

e n錯体の金属の種類による難燃性のちがいは、Fe（III）〉Zn（II）〉㎜i（II）の順となった。

ごめ結果は、Fe（III）、Zn（II）のen錯体を分散させたPVAフィルムの高い酸素指数と

よく対応している。

3・3・2 金属一en錯体を分散したPVCで処理した綿布の燃焼試験

 ？ab1e3．2は、Tab1e3．1と同様の燃焼を、PVC系について同様に行なった結果を、表

にまとめたものである。PVCはPVAと異なり、それ自身で難燃性を示している。した

がって金属一e n錯体を分散したPVC系で処理した綿布は、PVA糸よりも、さらに良

好な難燃性を示している。この結果は’、Zn（H）とFe（工H）のe n錯体を分散させたPVC

フィルムの高い酸素指数（56．O，61．5）と、TG（熱重量測定）曲線 より説明できる。つ

まり、40ポC以上において、PVCの主鎖切断時に起こるカーボン残濱に富んだ環化反応

の促進に、Z識（I工）とFe（III）のe逼錯体が、大きく関与していることである。（PVCの

1次分解による側鎖脱離は、30ポC付近で進行する。）en錯体の金属の種類による難燃

性のちがいは、PVA系と同様に戸e（IH）〉Z塵（H）．Ni（I工）の順となった。以上の4ポミク

ロバーナーによる燃焼試験より、金属一en錯体、特にFe（IH）とZ口（I工）を分散させた、

PVAとPVC溶液系は、ともに、易燃性である綿布の実用難燃加工剤としてかなり有効

であることがわかった。

314 第3章のまとめ
 限界酸素指数（LOI）値ですぐれた効果を示した戸e（III）、Zn（II）のエチレンジアミ

ン（en）などの錯体を分散したPVAおよびPVC系が、易燃性である綿布の実用難燃

加工剤として有効なものか、45。ミクロバーナーによる燃焼試験を行なった。その結果、

PVA系においてほ、金属en錯体を分散させた系で処理した綿布では、着火せず、残炎

時間、残しん時間は0となった。また、炭化距離、炭化面積の大幅な難燃性向上がみられ

た。PVC系においては、金属一en錯体を分散した系で処理した綿布では、PVA糸よ

りも、さらに良い難燃性を示した。本章において、Fe（III）、Zn（H）のe n錯体を分散し
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たPVA，PVC系ともに、綿布の実用難燃加工剤としての可能性が示唆された。

文 献

1） ＾．Kurose，K．Hiyagawa，H．Otsuki，E．Hasuda，H．Shirai，戸．ShiI11izu and N．Hojo， Texti1e

 Res． J．，55， 258 （1985）
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     第2編

難燃性高分子金属錯体系の設計



第4章 金属一ポリ（一ビニルアルコール）錯
体フイルムの燃焼性

4 ・ ■  奉吝 白

 高分子化合物の熱分解反応は、主鎖の切断により、モノマーあるいはそれに近い低化合

物に分解される場合と、主鎖切断μ前に側鎖が脱離分解するものがある。ポリ（一塩化ビニ

ル）（PVC）、ポリ（一酢酸ビニル）（PVAc）、ポリ（一ビニルアルコール）（PVA）

など、陰性基X・（・C1，O＾c，OH）を有する高分子は、側鎖の脱離により、主鎖が共役化し、

一部低分子量化するものの、非常に炭化しやすい。また、これらの脱HXタイプの高分子

やポリアクリロニトリルが、炭素繊維製造に用いられることはよく知られている。■） こ

の童では、脱HXタイプの高分子であるPVAをリガンドとし、遷移金属との高分子金属

鋳体フィルムを作製し、それらの燃焼性について述べる。

4 ． 2   ；毫 験

4・2・1 試料

ポリ（一ビニルアルコール）（PVA）ほ、日本合成化学（榛）製眺一05を濃厚水藩液とし

て、純水で透析精製して使用した。

4・2・2 金属一PVA錯体フィルムの作製

試料のPVAの一㎝（㎝）一㎝。一を、基本分子として2．27㎜王／ユの水溶液として、その1舳1の

基本分子に対する金属イオンのモル比（TH舳パ肌）が0．05－4．0に相当するように、2．2術

。1／1の金属塩水溶液を適量混合し、0．1Hの畑塩をかきまぜながら注意深く滴下し、pHを3以

上に調製する。これをセルロースチューブに入れ、水道水で十分透析した後、最初の容積

まで濃縮し、キャスティング法にて30．Cでフィルムとした。

4・2．・3 金属一PVA錯体フィルムの燃焼試験

4・2・2で作製したフィルムを、五酸化リン入りのデシケーターで一週間以上減圧乾燥す

24



ることによって・フィルムに含まれる水分を除いた。このフィルムの限界酸素指数（LO

I）値を、東洋理化工業（株）製ON1型を使用し、酸素指数法＾STトト2863－70により、求

めた。

4・2・4 金属一PVA錯体フィルムの熟重量分析

4・2・3で使用したフィルムと同様の金属一PVA錯体フィルムを約5㎎切り取り、空気

中10．C／掘inの昇温速度でTG曲線を求めた。測定には、理学電機（株）製Ther固。f1exTG

を使用した。

4 ・ 3   系吉占艮  と 姜琴萎書

4・3・1 金属一PVA錯体フィルムの限界酸素指数（LOI）

潔

26

24
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     （b）
     （d）

        0     2  3  4
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（a）Fe（IH）一P舳，（b）Cu（H）一PV＾，（c）Zn（工I）一P舳and（d）Ti（HI）一

PVA
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舳（H）一PVA錯体フィルムは、C迎2＋イオンの、PVA基本分子に対するモル比（ICu。ノ丁

肌）が、高まるほど、熱分解が促進されることが、すでにわかっている2）。これほ、Cu（II）

錯体の、熱酸化分解に対する、触媒作用のためである。そこで、PVAと最も結合しやす

い・H（III）・Fe（I工I）・Cu（ユエ）・Zn（II）イオンを用いて恥〃肌の異なる金属一PVA錯体フイ

ルムの燃焼試験を、行なった。Fig－4－1ほ、それぞれの金属一PVA錯体フィルムの、下肥。

！丁肌変化とLOI値の関係を示したものである。Ti（III）・Cu（II）錯体は・PVAフィル

ムのみよりLOI値がわずかに低下して燃えやすくなっている。Zn（H）錯体では、ごくわ

ずかであるがLOI値は増加している。しかし・Fe（IH）錯体の場合は・峠e・・／I肌・O・5㎜1

Zまでは、金属量が増加すると、LO I値は急激に増加し、0．5㎜1Zでほ、斗7．0ZPVAの

ブランクより増加し、LOI値が、27．0Zに達している。それ以上Fe（工n）が配位するとL

OI値は再び低下している。この理由は、熱分解反応自体の複雑性によっていると思われ

るが、少量のFe（m）イオンの混合で効果が現われることは、熱分解反応に際し、戸e（III）一

錯体部分がポリマーの熱酸化触媒として働いているものと考えられる。PVAに、このよ

うに少量の金属を加えることで難燃性が、向上する例は、まだ知られていない。また、フィ

ルムほ、直ちに黒色に炭化し、急速な脱水素酸化触媒として錯体部が、作用しているもの

と思われる。

4・3・2 Fe（I工I）一PVA錯庫フィルムのTG曲線
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4・3・1の測定で、特に効果の認められたF9（HI）一PVA錯体フィルムの、空気中、昇

温速度10．C／㎜inにおけるTG曲線を、PVAのプランクフィルムと比較してFig．4．2に

示した。Fe（III）一PVA錯体フィルムでは、3000C付近で激しい重量減少を示すが、350．

C以上で、減量速度は、急激に緩慢となっている。これは、Fe（III）錯体部が、熱分解に際

して、急速な脱水素酸化触媒として作用し、炭化促進効果を、示しているためと考えられ

る。

4・4 第4章のまとめ

金属一ポリビニルアルコール（PVA）錯体フィルムの限界酸素指数（LO I）値を、

金属イオンとPVA基本分子のモル比（THパ肌）を、O一一4，0まで変化させて、測定を行なっ

た。その結果・長e（III）一pVA錯体フイルムが・丁亙e・十！丁肌：O・5において・LOI値が・2

7．OZとなり、ブランクより、今7．0Zの向上を示した。また、Fe（HI）一PVA錯体フィルム

のTG測定も行ない、Fe（I工I）錯体部が、熱分解反応において、麟水素藪化触媒として作

用し、炭化促進効果を示すことがわかった。

ブこ   南武

1） 三田達、高分子の熱分解と耐熱性（神戸博太郎編）、培風館、1974

2）  H．Shirai， J．Che掘．Soc．Jpn．Che歴．Ind．Che図．，94，384（1973）
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第5章銅（II）一ポリビニルアルコール
フイルムの熱分解ガスの発生挙動

5 ・ ■  奉者
目

筆者は、第4章において、金属一ポリ（一ビニルアルコール）錯体フィルムの燃焼性につ

いて検討し、金属錯体の有効性について述べた。本章では、Cu（工工）一ポリ（一ビニルアルコ

ール）（PVA）フィルムを形成させ、その熱分解によって生じるガスの組成を調べ、金

属錯体を含まない系と比較検討した。これらの結果について述べる。

5 ④ 2   姜毫 験

5・2・1 試料

ポリ（一ビニルアルコール）（PVA）は、日本合成化学（抹）襲N逼一uを濃厚水溶液とし

て、純水で透析精製した。この溶液をPVAの基本残基濃度で、O．2㎜1／1に調製した。

5・2・2 Cu（I I）一ポリ（一ビニルアルコール）錯俸の形成

5・2・1で調製したO．2㎜1／1のPVA水溶液20聰1にO．1㎜1／1のCu（NO。）。・帥。O水溶液

を所定量加え、10阯のビーカー中でかきまぜながら、pH10．5になるまで0．1Nの水酸化カ

リウムを添加して錯体を形成させた。その際、全量を50掘1としたとき、イオン強度が0．ユ

となるようにあらかじめ硝酸カリウムを加えおく。反応が終了したら100㎜1の三角フラス

コに移し、25．Cの恒温槽中で24時間平衡に保った。

5・2・3 Cu（I I）一ポリ（一ビニルアルコール）フィルムの調製
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5・2・2で形成させた溶液を、セロファンチューブ中に入れ、系に加えたK㎜。、KOH

などの余剰イオンを除くため、これらのイオンが完全になくなるまで純水で透析した。こ

の溶液を、ポリエチレンフィルムを貼ったガラス板上に、面積が一定となるように押しあ

げ、30．Cの乾燥器中で乾燥した。このフィルムの水分を完全に除くため、五酸化リンデシ

ケーター中で約一週間真空乾燥した。

5・2・4 熱分解ガスクロマトグラムの測定

5・2・3で作製した錯体粉末数㎎を大気中、島津㏄一4BPF型ガスクロマトグラフに取り

付けた熱分解装置で、240．C，210．C，18炉C，150．Cの温度で10分間熱分解し、ガスクロマト

グラムを測定した。ここでカラムの充填剤は、ポリエチレングリコールを用いた。

5 ． 3   系吉果   と 考萎蕃

5・3・王 熱分解ガスクロマトグラフィーによる分解ガスの発生挙動

まず、熱分解ガスクロマトグラフィーによる熱分解ガス発生挙動について、Cu（I工）イオ

ンとPVAのモル比（TCu・・／THL）の影響を検討した。肺9・5・1は・PVAの熱分

解反応の初期分解段階である180．Cと24炉Cのガスクロマトグラムにおける、ピーク面積と

保持時間の関係を示したものである。180．Cでは、目立った熱分解反応は見られないが、2

4㌍Cでは、明らかに熱分解によるガスの発生が見られる。Cu（II）錯体の形成によって、ガ

スクロマトグラムで検出されるガス量は、PVAと比較して、相対的に少なくなっている。

これは、この方法で行なったガスクロマトグラムに検出されないCO。，㎝などのガスが多く

なるためと考えられる。また発熱ガスのピーク位置は、PVAと比較して、Cu（II）錯体系

でも変化のないことより、ここで見られる熱分解では、反応機構が大きく変化する可能性

は少ないと思われる。

5・3・2 発生ガス量と分解温度の関係

Fig．5・2は、錯形成によって、顕著な変化を示すピーク2，3，4，8について、発生ガス量と
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分解温度の関係を示したものである。ピーク2，3の発生ガスは、土屋らの報告■）より、ア

セトン、アセトアルデヒドと予測できるが、そのガス発生量は、金属量が増加すると、全

体に減少している。またTCu・4丁肌が0・1の場合でほ、低温でも、分解ガスは生成しており、

ピーク4，8のガスも同様の傾向を示している。

5・3・3 分解ガス量とTCu・ノ丁肌，一の関係

240㌦21㌍Cにおけるピーク面積と七u・・／丁肌の関係を示したのが、Fi9・5・3である。分解

ガス量は・ピーク2・3・4・8いずれにおいてもTCu・・／丁肌が0・025－O・043（1／40－1／32）付近

で大幅に減少している。これは、熱分解が起こり難いと考えるより、この傾向が結晶化度

の低下、TGの分解速度の上昇、融点の低下と結びつくことより、Cu（ユエ）錯体部の触媒作

用により、こ【 ｲて発生するガスより酸化の著しく進んだCO。等の低分子まで速く分解する

ための現象と考えた方が妥当である④以上の結果より、Cu（II）一PVAフィルム系の熱分

解では、cu（H）錯体の酸化触媒的作用によって、分解ガスが高次酸化を受け炭酸ガスの生

成を容易にするという結論を得た。

514 第5章のまとめ

Cu（工夏）イオン濃度とPVA基本残基濃度のモル比（丁舳脾／丁肌）を変化させたCu（H）一P舳錯

体溶液を生成した。この錯体溶液を、キャスティング法により膜形成させ、各種の。u（H）

一p舳錯体フィルムを得た。熱分解ガスタ建マトグラムにより、これらのCu（H）一P舳フィル

ムの測定を行なった。その結果、C纈（H）一P舳フィルム系の熱分解では、Cu（H）錯体の酸化

触媒的作用によって、分解ガスが高次酸化を受け炭酸ガスの生成を容易にすることがわかっ

た。
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文     南沢

1）Y．Tsuchi胴a舳民．Su固i， J．Po1y迎．Sci．，良一1，7．3151（1969）．
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第6章 部分リン酸化ポリビニルアルコール

鋼（I I）錯体の生成と性質

6 ・ ■  茅著 目

ポリビニルアルコール（PVA）を、部分的にリン酸化すると、同一ポリマー連鎖内に、

鵬基とリン酸基の混合した高分子配位予が生成できる。しかも、リン酸エステル残基ほ、

解離笹が強く、かさぱっていることで、ポリマー鎖の静電効果と立体効果が錯生成にどの

ように影響するか検討でき、輿妹ある問題である。そこで、ジシアンジアミド、尿素、リ

   且）1
ン駿法 を用いての員VA部分リン酸化を試みた。その結果、高収率でPVAにリン酸基

を導入することに成功した。また、リンは、難燃葡として、現在使用ざ坑ている元素の代

表的なものであり、この高リン酸化PVAは、難燃性ポリマーとしての可能性が大きい。

本章でほ、この部分リン酸化PVAと晩（I工）イオンとの錯生成反応を行ない、錯生成にお

ける高分子配位子の影響について検討したので、これらの結果について述べる。

6 ． 2   ≡…奮 験

6．2．1 試料

ポリビニルアルコール（PVA）は、日本合成化学（株）OLト500（Pn・500）を完全けん化

して使用した。また、尿素、852オルトリン酸、五酸化リンは、市販特級品を用い、100Z

オルトリン嬢は、85Zオルトリン酸1009に五酸化リン39．4gを溶かして調製した。ジシアン

ジアミドぱ、市販一級品を、熱水により再結晶して使用した。N，N一ジメチルホルムアミド

（DMF）は、市販晶を脱水常法によって蒸留した。その他、塩化第二銅、塩化カリウム、

水酸化カリウムは、市販特級晶を、そのまま使用した。
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6・2・2 部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコール）（pho s．PVA）の合成

 温度計、かきまぜ機、冷却管を取り付けた三つロフラスコに、ジシアンジアミド109、

尿素159，DMF50㎜1を加えて、かくはん下で溶解する。次にユ00Zオルトリン酸10㎜1，D

MF50山を加える。反応系をI40．Cまで上昇させ、最後にPVA6gを加え、一定時間ごと

に反応溶液を取り出し、セルロースチューブに入れ、流水中24時間透析する。透析後、ポ

リマー溶液に塩酸を加え、更に一週間、純水で透析し、チューブに扇風機で送風すること

によって濃縮後、これを以下の試料として使用した。リン酸化率は、モリブデン酸法2）

により、ポリマー中の全リン濃度を求めさらに中和滴定法により、解離性リン酸基濃度を

求めた。両者の数値め差は、橋かけ度を示すことが知られているが、この場合、わずかで

あるために橋かけ構造は、数％以下と思われる。

6・2・3 Cu（I I）一phos．PVA錯体の生成

 6・2・2で合成した1．1？X10仁1Hのphos．PVA溶液5㎜1，1．65×10－2HのCuC1．4．34皿1，2目の

KC1L25図1を20個の三角フラスコに入れ、0．1NのKOHを、0－7掘ユまで0．35㎜1すっ増加さ世

ながら加えてゆき、最後に純水で全量を25回1にする。これを25．Cの恒温そう中で約24時

間平衡に保って錯体を生成させる。別に系のpHを8．5にし、Cu（工I）イオンとphos．PVA

のモル比を変化させ、他は、まったく同様の規成の試料、更にCu（H）イオンを加えない同

一組成の試料を調製した。

Tab王e6．1Synthesisofpartia工1yphos．PV角

ReagentSc）

Reaction  Reactio連   境。王完。f

te魎P．（。C） ti鵬（掘in） PbosPhorus

Urea，diCy舳趾a囮ide

PhosPhoricacid， 140

and D服

   ・       140

   二      140

20        8．07a）  6．68b）

60        20．10．  19．63

80        44．92   31．03

a）Hoユybdicacid㎜ethod b）pトTitrati㎝

c）Urea15g；dicy舳di舳ide10g；phosphoricacid10㎜1；

 DMF 100㎜1．
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6 宙 3   糸吉果   と 考髪蓄

6・3・1 Cu（I I）一phos．PVA錯体の生成と構造

言
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2

’

  （a）

、・’’ @（b）
’

0  2  4  6  8  10

        α

      Figure6，1p貰Titrati㎝sofphos．PV＾andCu（工I）一p丘。s．PV＾

     syste舳：（a）Phos．P舳，O，ユ㎜王／ユ（b）（a）寺2Xユ0－2㎜王／ユCuCユ。，

      壮・O．1（KC1），25．C，degreeof的。sphoms・3ユ掘。1－Z，α．・The

     c㎝c舳trati㎝o£addedKOH／Totaユ面。ユarc㎝centrationPhos．

     P舳，

Fi9．6．1に、リン酸化率31㎜1寛のPhos．PVA（a）とC口（II）イオンとPbos・P舳との混合系

（b）のpH澆定菌線を示した。（a）により、PVA中のリン酸基による緩衝領域は、pH2．5－

4付近と、pH6－8付近の2カ所に見られる。一方、（b）では、pH2．5－4付近までと、それ

以上になだらかな緩衝領域が見られる。曲線は（a）より（b）の方が全体に低いpH領域に存在

し、cu（II）イオンの存在によるプロトンの放出が促進されることがわかる。リン酸基は、

pH2．5－4付近で1個さら’ ﾉそれ以上でもう1つのプロトンを解離するが、Cu（II）イオンを

加えた段階ですでにリン酸残基のプロトン1つは、解離していると考えられる。したがっ

て、pH4－5の間ではリン酸基はその2個のプロトンが解離した状態でCu（工I）イオンと配位

しアニオン型錯体を形成していることが予想される。

37



、
一

ω
⊆
①

℃

o
〇

一
〇一

〇

0．8

0．6

0．4．

0．2

9

f

e
d

C
b

a
   g
   f
   e
   d

   C
   b

   a

      200    300        600    700    800

           WaVe1engtいlm

 頁igure 6．2 Electronic spεctra of Cu（工工）一phos．PVA syste嬢s．
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n㎜， 0．互。硯 and 550一一一800n掘， 5c掘．

更ig岳6．2は肺g．6．1の滴定曲線上の各点での200－800㎜間の電子スペクトルを示してい

る。780㎜（王。g・1．5）付近に新しい吸収が見られ、この吸収は、pHの上昇につれて増大し、

醐7．8付近で一定となり、p削．5以上でλ㎜。は短波長シフトする。この吸収は、λ㎜。ε値

から、配位子場吸収帯と考えられる。D㎜値ほ再び減少する。また、237㎜付近にも新し

い吸収が生ずる。Fi9．5．3は、この二つの吸収の吸光度D。。。、D。帥と系のPHの関係を示

したものである。D。。。は、pH6 9で最大となり、それ以上ではいくぶん減少する優向に

ある。また、D。。。は、pH5－6以上で一定となった。以上から、本系では、p肥一一6でリ

ン酸基と。u（n）の錯生成が完了するものと思われる。
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         T  2＋／T   x 1O
         Cu 糺
戸i帥rg6．4Rε！ati㎝bet鵬e畳。pticald㎝sity（O．D．）舳dTCu2＋／丁肌

forCu（H）一Phos．PV角syste皿s．●・？85㎜（X5），◎・237㎜（XC．1），μ・O．1（

KC1），pH・8．5，25．C，degreeofphosphoms・31珂。1－Z、

這i9上6；4は、Cu（H）イオンと配位子のモル比と、この二つの吸光度値、D。。。、D。。。の

関係を図示したものである。これより直線関係が成立し、錯生成が定量的に進行している
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ことを示している。Cu（II）一pVA錯体のd－d吸収帯は、635㎜にあるが、部分リン酸化し

たPVAとCu（II）イオンの錯体では、785㎜にある。これから、リン酸基とC口（II）イオン

の錯体は、平面構造よりむしろ八面体構造を取っていると思われる。これは、ポリアクリ

ル酸一Cu（H）錯体3〕の場合からも推定できる。Fi9．6．5はFi9．6．1の各点における還元粘

度を測定し、系のpHに対してプロットしたものである。これから、Cu（II）叩hos．PVA

系（a）では、錯生成段階での粘度の低下が見られ、この場合も他のCu（H）一高分子錯体と

同様に分子内キレートの形成が起こっていると考えられる。

1．6
  ・／r◎“◎凶㍉、）

／
1．4／◎

｛           （。）
喜L2 @      ！て    ●へ

亘・・「  ノ
  … ＼ ρ〆
        ～ノ
0．6

       2  4  6  8  10

            帥

 戸ig雌e6，5R9ユati㎝b竃t蝸enreducedviscositya撮dpHfor

Cu（H）一Phos．P舳．◎・Phos．PVA0．1国。互／1，●・0u（H）一Phos，P舳，

μ・O。王，25．C，degreeofPhosphoms・31㎜1イ，TCu2＋／丁肌・

O．ユ25．

軸が上昇すると再び粘度が上昇するが、これは未配位のリン酸基が解離し、ポリマー連鎖

上の負電荷が増大し、これが反発しポリマー鎖が広がるためと思われる。Phos．PVAの

みの系（b）では、PB7付近まで粘度が上昇するが、これも連鎖中のリン酸基が解離し、その

負電荷δ反発によって起こるものと思われる。Fig．6．6は、Cu（II）一phos．PVA錯体の

形成が、いったん完了したと思われるPH8．5において、Cu（II）イオンと配位子のモル比を

40



変えて、錯生成させた試料の還元粘度を、それらのモル比に対してプロットしたものであ

る。Cu（工亙）イオンの濃度が増加すると、急激な粘度の低下が見られる。これからも、分子

内キレートの生成が予想される。しかし、Cu（II）一PVA錯体と比較し、粘度はわずかに

高くこれは未配位リン酸基の静電反発によると考えられる。

⑦
＼
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o
＼a嶋
勝

1．4

1艘2
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＼。
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     O

刈
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わ

○

O  O．5  1．0  1，5  2．0  2・5

         TC．2・ノTHL川

 Figure6－6Relati㎝bet㈱nη昌。／c㎝dTCu2＋／丁肌for0口（ユエ）一

Pbos・州パ・O．1（KC1），PH・8．5，25．C，degreeofPhosPhorus・

31㎜o1イ．
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6・3・2 Cu（I I）一Ph o s．PVA錯体の生成に及ぼすリン酸化率の影響

20

昌
  16
X
竃

○卜12
，m  8
⑩o

’’

   8

ノ

    0 2 4 68 1012
          pH

 茅igure6．7Re王ati㎝be加e㎝D．5。／D．8．andPH．

TCu2＋パ肌・0，125，μ・◎、1（KC1），25．C，degreeof

phosphorus：●，4．7；O，6．7；▲，王916；△，31㎜o1一先．

リン酸化率4．70画。ユ寛から31，0㎜1篇のphos．PVAを用い、C口（H）イオンと配位子の比率

がO．125になるようにCu（H）イオンを加え各pBて一錯生成させ、それらの電子スペクトルを

測定した。このときの、D舳、D。。。の比を系のpHに対してプロットしたのが戸ig．6．？で

ある。この値が高いことは、Cu（H）一Phos．PVA錯体の生成分率が低いことを意味して

いる。p目が高いほど、また、同一pHでは、連鎖のリン酸化率が低いほど、この値は高くな

る傾向にある。これは、リン駿墓とCu（I工）イオンによって形成された八面体キレート錯体

よりCu（H）と1，3一グリコール単位との四配位平面錯体の安定度の方が高く、pHが高くな

ると、リン酸化されていない0H基とCu（II）イオンの錯体が主に生成するためと思われる。
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of partia王ユy phosphory1ated PV＾ Hith Cu（工I） ion．

この傾向は、リン酸化度の低いものほど顕著である。つまり、リン酸エステル部の立一体障

害が少ないために、Cu（H）イオンとビニルアルコール連鎖との錯体形成が容易になるため

と考えられる。以上から、Fig．6．8のスキームが推定される。すなわち、部分リン酸化P

VAとCu（H）イオンは、pHく5では、Cu（工工）イオンとビニルアルコール連鎖の一0H基部分と

の配位がまだ起こらないので（2）図のような、ポリマー中のリン酸基とCu（II）イオンが、

主として分子内で八面体錯体をつくると考えられる。しかし、pHが高くなり配位しやすい

1，3一グリコール基がCu（工I）イオンの近くにあると、リン酸基と、一0H基が配位子交換した

｝）、OH基が配位した、たとえば（3）図のような配位子混合錯体が主として分子内で形成さ

れる。リン酸化度が低く、C口（II）イオンと1，3一グリコール残基との錯体が形成されるよ
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うな条件が整うと、リン酸基とCuの結合は、切れてCu（H）イオンはPVAと同様の錯体

を形成することが予想される。

6・4 第6章のまとめ

部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコール）（phos．PVA）の、Cu（II）錯体を生成し、その性

質について検討を行なった。その結果、Cu（H）一phos．PVA錯体は、pH＜5でほCu（II）イ

オンは、ペンダントであるリン酸基と八面体錯体を形成し、pH5－8でリン酸基とPVA

のOH残基と両方に配位した混合配位予型錯体となり、pH〉11ではPVAの1，3一グリコール

位と配位子交換してCu（II）一PVAと同じ構造の錯体に変化することが結論された。
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第7章部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコー

ル）銅（I I）錯体の生成定数と熱力学的パ

ラメーター

7 ・ ■  亭吝 目

部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコール）（phos．PVA）を合成し、銅（H）イオンとの錯

体生成反応における高分子配位子の影響について定性的な検討を、第6章で行なった。本

章では、さらに錯生成を明らかにするために、Cu（H）一phos．PVA錯体の生成定数と熱

力学的パラメーターを求め、詳細な検討を行なった、これらの結果について述べる。

7 ． 2   ；毫 験

7・2・1 試料

ポリ（一ビニルアルコール）（PVA）ぱ、日本合成化学（株）肌廣一500（P昨506）を完全け

ん化して使用した。その他の試薬は、市販特級晶をそのまま使用した。

7・2・2 部分リン酸化ポリビニルアルコール（Pho s．PVA）の合成

6・2・2と同様の方法により、phos．PVAを合成し、以下の実験に使用した。

7・2・3 Cu（I工）一phos．PVA錯体の生成

 6・2・3と同様の方法により生成した。

7・2・4 Cu（I I）一pho s．PVAの生成定数の決定

 phos．pVAのリン酸基とCu（I工）イオンとの錯生成反応は、pH2一一一6の範囲では、Cu（H）

イオン1個にっき4個のH＋を放出して錯体生成することが、pH滴定および電子スペクトルな
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どの結果から結論された。このことから、pbos．PVAのリン酸基とCu（II）イオンの錯生

成平衡を（1）一（4）式のように仮定し、BjerruローG干egorの方法■）により錯生成定数を求め

た。ここで肌は、PVA中の一つのリン酸基を意味している。

                 b1

        HL ＋ Cu2＋；＝＝二CuL＋ ＋ H＋      （1）

                  b2

        HL ＋ CuL＋；＝二＝CuL2 ＋ H＋     （2）

                  b。

                 一        HL ＋ CuL2、＿＿＿＿CuL3■1 ＋ H＋    （3）

                  b。

                 一        HL ＋ CuL3－rCuL4－2 ＋ H＋    （4）

（1）一（4）式によりBjerr㎜の生成関数五は（5）式のようになる。

       百：

        怜・・1・。紺・・1・…㈱㍍・（鵠）4，5）

1唯“糾“糾・糾
それ。とは別に、電気的中性の原理、質量作用の法則から1肌1を求め、pH曲線上の各点から

豆と一109（1肌1パH＋1）を決定し、ScatchardのQプロット2）より、（6），（7）式に従ってb。一一一b。

をそれぞれ求めた。

          1・・午・・（・。一・1）／・・1  （・）

          n→0

          11。ψ＝3（b－b）／4b    （7）
          ＿  dn    4 3  3
          n→4

ここで、行なったすべての条件下で、Cu（II）一phos．PVA錯体の生成曲線は、五値が4に収
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れんする傾向にあり・リン酸基は・2つのH＋を放出することが予想亭れる。この生成曲線

のScatchardのQプロットは、いずれもよい直線関係を示し、先の（6），（7）式を満足させる

ことができた。更に、Henders㎝一Hasseユbach式により、滴定曲線からポリマー側鎖の酸解

離定数を求め、この値を用いて濃度安定度定数k。一k。を決定した。

7 ・ 3   系吉果 と   考髪蕃

7・3・1 Cu（工I）一ph os，PVA錯体の生成定数

Tabユε7．ユ肺r胴ti㎝c㎝sta肘softbeCu（H）一Phos．P舳。o団Pユexa）．

Xb）    109 k■    109 k2 109 k3     109 k4     109 K

N03－   4，23      3．8ユ      5．36

C1山」 4，35   3，91   5．22

S042－   3，75      3，33      4．88

4．94       ユ8，34

4．78      18．26

里．46      16．42

a）Phos．PVA，6．13×10－2画。1／1；Cu2“，2．23×10■2㎜1／1；degreeofPhos－

 phorus，43㎜1Z；μ・0．1（KC1）；2ポC；pH，8．5b）Co㎜terani㎝

Tabユeデ．1には、7・2・4の方法によって求めたCu（II）一phos．PVA錯体逐次安定度定数k、

一一一求Bを、まとめて示したものである。ユ。gk、より109k。は、わずかに低下するが、すべて

の系で1ogk。，王。gk。の方が大きな値となり、分子内キレート効果によって錯体の安定度が

増すことが認められる。全安定度定数1ogKは、Cu（I工）の対イオンの種類によってNO。一＞C1‘

＞S0．2‘の序列となり、既に報告されたポリマーのCu（II）錯体系の場合と同じ傾向にある。

3）Fig．7．ユは、Cu（II）イオンと配位子のモル比を変化させた錯体系で逐次安定度定数をC

u（II）と配位子の比率に対してプロットしたものである。1ogk、，109k。は、あまり変化しな

いが、一エ。gk。，ユ。gk。値は、この比が増加し、C口（工I）イオンの配位密度が増すと低下する傾

向にある。これは、PVA鎖にかさぱりの大きいリン酸基が結合したために分子内キレー
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ト生成．が阻害されること、および、未配位リン酸が解離し、

の生成を静電的に阻害するためと．考えられる。
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その負電荷が陰イオン性錯体

1・gk1

1．9k3

・   ’θ
、      ’

、 ρ’
θ’

1城2

1・gk4

           3

             0       0，10    0．一5    0．20

                          T 2斗／T
                          Cu  HL

  戸igure7．ユRelati㎝bet㈹en1ogk。舳d工Cu2ソ丁肌forCu（II）一

phos．P舳syste速s；phos．PVA，9．87XユO－2㎜oユ／ユ 5．84XユO－2㎜1／1；

CuC王。，2．23Xユ0－2㎜1ノエ；μ・O，1；2ポC；degreeofphosphorus，45㎜1Z；

p目，8．5．

Tab！e7．2For服ti㎝c㎝stantsohh書Cu（H）一Phos．P舳。o掘Pユex・・，

Degreeof

PhosPhoms

（㎜1Z）

109kユ 109k。 109k。 1ogk。  ユ。gK

10

23

33

43

2，51

3，12

4．0ユ

4，35

2，16

2，72

3，59

3．94

5，97

6，52

6，87

5．57

5，62

6，12

6，45

5．16

16．26

18．48

20．92

19．02

a）Ph・s・PV＾，6・ユ3×10・2㎜1／ユ；CuC1。，5．王1×10’3㎜・1／1；2ポC；μ・O．1（KC1）

  pH，8．5；Cu2＋／HL，1／12．
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 Tab1e7・2は・配位子と金属イオンのモル比をユ2：1として、リン酸化率の異なったPhos．

PVAを用い、その錯体系の逐次安定度定数を示したものである。ユ。gk、，工。gk、値は、ポ

リマ’中のリン酸化度が高く一なると、わずかに増す傾向もみられるが、ユ。gk、，109k、値は、

低下している。これは、Cu（II）イオンと負に荷電したリガンドとの錯生成であるためにポ

リマー鎖の負電荷が増し、静電的に錯生成しにくくなるためと思われる。配位子と金属イ

オンのモル比を6：王とした場合も同様’な傾向が見出された。

7・3・2 Cu（I I）一p h os・PVA錯体の全安定度定数におよぼすイオン強度

の影響

17．

y i6．03

15．O

／O
！O

O
／

O
O’

   O   O．2  0．4  0．6  0．8  1．0
               1」

 Figure7．2Reユati㎝be加een1ogKand forCu（工I）一Phos．PVA

syste晒s：Phos．P舳，61ユ3×10’2昼；CuCユ。，ユ．23Xユ0■2村；τC口2＋／丁肌，ユ／6；

μ・O．01一ユ；25．C；degreeofphosPhorus，45棚。lZ．

 Fig．7．2は、リン酸化度45㎜ユZのCu（工I）一phos．PVA錯体の全安定度定数Kに及ぼす系

のイオ」ン強度の影饗を示したものである。系のイオン強度が増加するとKは著しく増大し、
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錯体が安定化し、錯生成に、高分子連鎖に結合した、側鎖リン酸アニオンによる負の静電

場が大きく関与していることがわかる。

7・3・3 Cu（I I）一phos．PVA錯体の熱力学的パラメーター

Tab1e 7．3 Ther㎜odyna㎜ic parameters for the Cu（II）一phos．PV＾ syste㎜a）．

109 k■o   一△C■o    一△H■o △Sエ。    1og k20   一ムC20     一△H20  △S20

     （k・・V㎜｝）  （・…）    （k・・1／㎜1）  （・．・．）

4，95       6．75     －2．31  30，40    4，63       6．31 一2．51  29．60

109 k30   一△G30     一△H30  △S30    109 k40   一ムC40     一△H40  △S40

     （kca1／㎜o1）  （e．u．）    （kca1／㎜1）  （e．u．）

6，39     8．71 16．69 －26，78    5，97     8．ユ3 ユ5．30 －24．06

工。g Ko    一△Co     一△Ho   へSo

     （kca1／㎜1）   （e．u．）

21，9     29，9     27，17   9．16

a）DegreeofPhosPhory1ati㎝・43㎜1名。Pbos．P舳，6．13×10－2H；CuCユ。，5．13XユO■3H；

 Cu2＋／肌，1／10；μ・0，1（KC1）；pH，8．5

Tab1e7．3は、配位子と金属イオンのモル比が10：ユで、リン酸化率の43面。1男のphos．PVA

とCu（II）イオンの錯体生成に対する熱力学的諸定数である。配位結合の目安となる△H値

は、第1，第2配位の段階では正であるが、第3，第4段階では負となり、第3，第4段階で配位

結合が安定化される傾向にある。この効果は、△S値からも説明される。△S値は、第！，第

2段階では、Cu（工I）イオンの水和水や、配位するポリマー近傍の水が失われるために正と

なるが、第3，第4段階では負と去り、分子内キレート生成によって分子の自由度が低下し

ている。ここでも、分子内キレート効果により錯体が安定化されることが観察された。し

かし、その効果は、大きなリン酸基が側鎖に存在するための立体障害、強い静電場効果に

よってCJ（II）一PVAの場合より小さいものと思われる。Cu（II）一Phos．PVA錯体は、分
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子内キレート効果により錯体が安定化していると思われるが、また、側鎖めリン酸基によ

る立体障害、静電場効果も観察された。ここで見出された、PVA中のリン酸基と、1，3一

グリコール連鎖でpHを変えることにより、Cu（II）イオンの配位部位が変わること、つまり、

このCu（II）一高分子錯体のポリマー鎖の環境による配位構造の変化は、触媒機能を期待す

る上でも興味深いものと思われる。

7・4 第7章のまとめ

部分リン酸化ポリビニルアルコール（phos．PVA）とCu（II）イオンとの錯生成を行ない、

生成定数と熱力学的パラメーターを求めた。その、結果、△H値は、・第1，第2配位段階では

正、第3、第4段階で負となり、第3，第4段階で配位結合が安定化されていることがわかっ

た。△S値も、第3，第4段階で負の値となり、分子内キレート効果による錯体の安定化が明

らかとなった。また、側鎖のリン酸基による立体障害、静電場効果も観察された。

二之    南武

1）H．P．Cregor，L．B．Lu棚㎎erandE．目．Loeb1，J．Phys－Ch6”一，型，34（1955）

2）J．醐sa11，3．＾皿．Che面．Soc、，ユ亘，3053（1954）

3）北条寄正、自弁狂芳、化学総説、No．17，183（1977）
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第8章 部分リン酸化ポリ（一ビニルアルコー

ル）一Ni（I I）錯体の難燃性

8 ・ ■  亭吝 口

一般に難燃剤として、現在使用されている元素は、周期律表のV族であるN，＾s，Sb，Biな

どの固相制御を中心としたものと、趾，C1などの気相制御を中心としたハロゲンである。

その申でも、固相制御による難燃抑制を主眼とする無機および有機リン化合物は、セルロ

ースから各種合成高分子に至る広い範囲で研究されている。1｝・．3）勝浦らは、リン酸化P

VA（リン酸化率5．2選。1Z）が難燃性ポリマーであることを以前報告している4）。筆者は、

第五章で述べたように、リン酸基を30㎜12導入した高リン酸化ポリビニルアルコ1一ル（ph

os．PVA）を合成し、そのCu（II）錯体の生成について検討を行なった5）。本章では、ph

os．PVAの金属錯体が、難燃性ポリマーとして有効なものか、TGA（熱重量分析）、

DTA（示差熱分析）及びミクロバーナーによる45度傾斜の燃焼試．験等を行なった。これ

らの結果について述べる。

8－ 2   …1毫 験

8・2・1 高リン酸化ポリビニルアルコール（p h o s．PVA）の合成

6・2・2で述べたように、ジシアンジアミド、尿素、リン酸、DMF法により、30㎜1Zリ

ン酸化したPVAを合成した。
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8・2・2 金属一Phos．PVA錯体フイルムの調製

8．2・1で合成したphos．PVA溶液2．0×10－1㎜1／1（繰り返し単位一［㎝ズ㎝（OH）］。．。一1C

H。一（OPO．H。）㎝1。．ゴとしてモル数（丁肌）算出）の10㎜1に対して金属イオンのモル比（丁肌

2ソ丁肌）が0一一一20になるように、2．OX10’2㎜1／1の金属塩水溶液を混合し、0．1N－KOHを滴

下、pHを3以上に調製する。これをセロファンテープに入れ、純水で十分に透析した後、

風乾して濃縮する。これを、キャスティング法にてフィルムとした。

8・2・3 金属一ph o s．PVA錯体フィルムの熱重量分析（TGA）及び示差熱分

析（DTA）

金属錯体フィルムを、一週間真空デシケーター中で乾燥し、約5㎎を切り取って理学電穣

（株）Themof1exTG－DTAにて、空気中10．C／珂inの昇温速度で、TGA，DTAの測定を

行なった。

8・2・4 金属一phos．PVA錯体で処理した綿布の燃焼試験

金属一phos．PVA錯体溶液に、綿布を、室温で一時間浸し、脱液後風乾した。その後、

シリカゲル入りデシケーター中で。㎝diti㎝i㎎後、ミクロバーナーによる45度傾斜の燃焼

試験を行なった。

        8・3 結果 と 考察
        OH2           0H2

、灼 ? 一、ブ
      PH＜5         pH5－8

 Figure8．1Sch㎝aticrepresentati㎝forthecomp1exfo㎜ation

ofpartia1ユyphosphorylatedPV＾withHt（II）i㎝．
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第6章の部分リン酸化ポリビニルアルコールとCu（工I）イオンの錯生成の検討より、金属

イオンがリン酸基に配位した高分子金属錯体Fig－8．1が得られることがわかっている。そ

こで、以下の実験を行なった。

8・3・1 金属一pho s．PVA錯体フィルムの熱重量分析
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 Figure 8．2 TG＾ curves of Niく工I）一phos．PVA，phos．PV貞 and PVA fi1孤s．

（a）Ni（H）一的。s．PV＾，degreeoξthephosphorated（30㎜ユ岩），（b）phos．PVA

（30㎜o王ラ≦），（c）phos．PV＾（5．2週。1Z），（d）phos．PVA（2．3㎜1Z），（e）P舳，

rat暮。fhεati㎎・10．C佃ininair．（c），（d），（e）：K．Katsuu縦etaユ．，

Sen－iGakkaishi，24，378（1968）

Fig．8．2は、膿（H）一pbos．PVA錯体系（a）、phos．PVA系（b）とリン酸化率5．2固。ユ寛、

2．3㎜㍑のPVA系（c）、（d）とPVA単独系（e）の60ポCまでのTGA曲線を比較して示し

たものである。筆者が合成したリン酸化率の高い膿（II）一phos．PVA（a）及びphos，PV

A（b）の残存量が、リン酸化率5．2㎜ユZ（c）、2．3㎜1Z（d）の場合より、かなり高いことがわ

かる。
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次に、phos．PVAと各種の遷移金属による錯体フィルムの熱安定性を調べたのが、Fig．

8・3である。金属イオンとリガンドのモル比は・いずれも0・125（THt・・’丁肌・1／8）で行なっ

た。図には、Co（I工）一phos．PVA錯体は示していないが、金属の種類により、Ni〉Zn〉C0〉

Cu〉Hnの順で残存量が大きい値を示した。その中で、Ni（II）一phos．PVA錯体系及びZn（I

I）一phos．PVA錯体系が70㈹で非常に高い残存率を示した。特に、岨（II）一phOs．PV

A錯体は、10000Cで73．8Zが残ることがわかった。

8・3・2 Ni（I I）一P h o s．PVA錯体フイルムの示差熱分析

 Fig．8．4は、phos．PVA系（a）とNi（H）。phos．PVA錯体系（b）の7000CまでのDTA

曲線を比較して示したも一のである。多くのリン酸変性ポリマーと同様に空気中では発熱ピ

ークのみが観察されている。また、Ni（H）イオンを添加した系（b）では、3500C，550．C付近

の発熱ピークが低温側にシフトしている。このことより、リン酸の酸化的脱離がおこり、

リン酸一メタリン酸一ポリメタリン酸と順次分解するしy㎝Sらのメカニズ〃〕及びHigginS

らの行なったリン酸n一ブチル及びその塩類の熱分解の結果7）と同様の反応が起こってい

ると考ネられる。

つまり、ポリリン酸のできる機構は、

   ・一・一ポムアルケン。。。一占一
       i                     1

のように分解し、生じたリン酸成分は、引き続いて次式のように重合する。

・・一・一・・ム・・一・一・斗一一一一・斗一。。十。、。．（。）

このポリリン酸は、揮発性が小さく、活性の強い無機酸であるため

            O O                O
            lI II             躍
R－CH2－CH20H＋P・O－P－OH→RCH，CH，OPO，H， 十 一P－OH
            ■I            ，            OHOH               OH

                 △
                一一一合RCH＝CH2 ＋  H3P04

          H＋

RCHゲCH・OH1今（RCH・CH・OH・十）→RCH・CH・・H．O
のような、経路を促進している。
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ポリメタリン酸は、強力な脱水作用を有し、PVAの炭化反応の触媒となり、水、炭酸ガ

スの発生及ぴ炭化反応を促進していると考えられる。また、この過程での、共存する金属

錯体の関与が考えられる。

8・3・3 N i（I I）一p h o s．PVA錯体フィルムの熱分解活性化エネルギー

」

よ
＼Uo
o
⑦
◎

2．．9一

2．8

2．7

2．6

2．5

。＼。＼

＼＼＼
 ①  O ●

＼＼

◎
＼  ＼

2．4

      2．3
        1，99 2．O0 2，01 2．02 ω3

               1000／T

 Fi9山。8．5腕。1・t・・川…ith犯・。fbε・・加9・・t・・・・…i・…aユ

。b。。ユ。t．t。岬。・。t…f。・i・di・・t・d・㎝・…i㎝・。fth・d・・㎝P・・iti㎝

。fNi（工工）一P虹・・．舳：不出2＋／丁肌・①，0・2；○・C・ユ25；○・C・ユ・

岨（I工）一phos・PVA錯体フィルム系において・丁岨・ノ丁肌のモル比を変化させ、昇温速度

を5W口inから12．C／掘inまで変化させた系で熱重量分析を行なったのが、Fig．8．5である。

絶対湿度の逆数に対して、昇温速度の対数をプロットする小沢の方法8）を使用し、活性化

エネルギーを求めた。Tab1e8．1はNi（II）イオンとリガンドのモル比を0－2まで変化させ

た場合の分解開始湿度、分解終了温度、残存量及び熱分解反応のおもな活．性化エネルギー
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9

Tab1e 8．1 Ther㎜a1 deco㎜position of Hi（II）一phos．PV＾ fi1㎜s．

TNi2＋／丁肌a）X10 Begi㎜i㎎of

degradati㎝（。

    End Of

C）degradation（。

    Residua1

C） ㈹ight（Z）

TNi出／丁肌X1O ACtiVatiOn energy

1St 2nd（Kca1／㎜o王）

0

0，65

0．83

ユ．00

1，25

2．00

216

225

227

240

240

285

594

580

607

630

512

544

65，9

67，1

68，8

67，4

73，8

72．7

0

0，65

0．83

王．00

1，25

2．00

89，0

89，3

89，5

95，9

98，7

98．0

70，8

71．5

105．4

1ユO．8

57，5

32．0

a）Ratioofthetota1c㎝centrati㎝ofNi（II）i㎝sto

   concentration of 1igand．

b）Heati㎎rate・5．C／㎜in一ユヅC／胴in，inair．

tho
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Tab1e 8．2 The inf1uence of ㎜eta1s on the

          treatedby附（II）一Phos．PV＾

bumi㎎behaviorof cotton fabrics

Heta1a）

Ht（II）

＾dsorPtion of     Heating ti㎜e

㎜eta1（㎎／9fabric）  （s）

＾fter f1a㎜e

    （S）

＾fter91㎝   Meta1

    （S）    附（II）

Char1e㎎th

  （C㎜）

Char area

  （C皿12）

舳

Co

Ni

Cu

Zn

i1，9

10，6

11，2

11，0

10．3

 0

 0

 0

35．2

 0

Hn

Co

Ni

Cu

Zn

5，7

12．8

4，0

25．0

5．9

18，0

45，0

13．6

375，0

20．1

a）丁附2ソTHL・ 0．125
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Tab1e 8I．3 T h e inf1u e nc e o f ㎜o1ar N i2＋／pho s． PVA rat i o

         ofcott㎝fabrictreatedby岨（H）一phos．P舳

。n the burni㎎b・ha・igr

TNi2＋／THLX10 MSOrPti㎝

   （㎜9／9）

Heatingti㎜e

     （S）

After f1a㎜e

    （s）

＾fter91㎝

    （S）

Char1㎝gth

   （C㎜）

Char area

  （C皿2）

untreatgd COttOn

    Phos．PV＾

    0，67

    0．83

    ユ．00

    ユ．25

    2．00

 0

王0，9

12，1

12．0

ユ2．・1

11，2

11．9

25．0

7．1

6．2

4．7

4．4

4．0

5．6

375，0

27，0

37，8

14，7

13，9

13，6

16．4



をまとめて示したものである。Ni（H）イオンの含有量の増加に伴って初期の分解温度は、

216．Cから28㍗Cまで高温側へ移動し、残存量は、岨（II）イオンとリガンドのモル比が1／8

のとき73．8Zと大きな値となって一いる。第1段の活性化エネルギーは、Hi（II）イオンの濃度

が増加するにつれて大きな値を示し・丁帆・〃肌・1／8のとき最大値に達しており・残存量

とNi（H）イオン含有・量との相関性がみられる。

8・3・4 金属一p h o s．PVA錯体で処理した綿布の燃焼試験

次に、繊維製品への難・燃加工用樹脂として可能か、ミクロバーナーによる45度傾斜の燃

焼試験を行なった。Tab1e8．2は、Phos．PVAの各種金属錯体溶液で処理した綿布の吸着

量、残炎時間、残りん時間、炭化長、及び炭化面積を、まとめて示したものである。これ

らの、金属一phos．PVA錯体系で処理した綿布においても、Ni（H）錯体系で処理したもの

が、最も良好な結果を示している。同様の燃焼試験を、Hi（H）イオンの含有量を変化させ

たphos．PVA錯体溶液で処理した綿布と、未加工の綿布及ぴphos．PVA溶液のみで処理

した場合を比較して、示したのが、Tab1e8．3である。未加工の綿布、Phos．PVAのみで

処理した綿布に比べ、Ni（II）一助。s．PVA錯体で処理した綿布ほ、残炎時間、残しん時間、

炭化長、炭化面積において、いずれも向上がみられる。以上の結果より、脆ta1－phos．P

VA錯体、特に、Ni（工I）一phos．PVA金属錯体は、綿の難燃用樹脂加工剤として、有効で

あることがわかった。

8・4 第8章のまとめ

各種の二価金属イオンと高リン酸化ポリビニルアルコール（phOs．PVA）による高分子金

属錯体を合成し、TGA（熱重量分析）と、DTA（示差熱分析）の測定を行なった。こ

れらの錯体フィルムの7000Cにおける残存量は、Ni（H）〉Zn（II）〉Co（II）〉Cu（II）〉Hn（ユエ）の

順になった。中でも、Ni（II）一Phos．PVA錯体系は、100㈹で、73．8Zという最も高い残

存量を示した。この結果は、Ly㎝sが以前報告した、リン酸→メタリン酸→ポリメタリン

酸と順次反応するメカニズムと同様の反応6）が、進行していると考えられる。この過程で
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服ta1が関与し、PVAの炭化を促進しているものと思われる。更に、Heta1－Phos．PVA

錯体で処理した綿布のミクロバーナーによる45度傾斜の燃焼試験も行ない、Hi（II）一Phos．

PVAで処理した綿布が、難燃性を示した。
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第9章金属フタロシアニンホルムアルデヒ
ド縮合樹脂の熱安定性

9 ・ ■  亭音   …書

フタロシアニンポリマーは、種々の機能を萄しており、スタッキングしたポリプタロシ

アニンによる半導体■）、フタロシアニン化合物のLa㎎㎜i卜B1odgett膜によるガスセンサー

2） Aフタロシアニンの共重合体による有機光半導体3）などが、すでに合成されている。こ

れらのポリマーの熱安定性にっいてほ、フタロシアニン自身の芳香族特性を利用し、すで

に研究されている4）。フタロシアニンポリマーには、次の6つのタイプがある。（1）中心

金属一金属結合（スタッキング）による低次元ポリマー （2）架橋配位子による低次元ポリ

マー （3）1，2，4，5－tetmcyanobe㎜㎝εのような二官能分子物質より出発しそ重合したフタ

ロシアニン（4）金属フタロシアニンモノマーの付加重合または、縮重合したポリマー

（5）金属フタロシアニンが配位したポリマー （6）金属フタロシアニンが共有結合で結合し

たポリマー。熱安定佳フタロシアニンポリマーは、タイプ（3）と（4）の方法で最も多く合成

されている。最近、金属フタロシアニンを含有した熱安定性ポリマー、たとえば、ポリイ

ミド4）、ポリベンズイミダゾール5）、エポキシ化したノボラック樹脂6）などいくつかの報

告がされている。また、我々は、数種の水溶性金層フタロシアニンtetra皿ethy1o1舳ide誘

導体の合成と、メチロール尿素との縮合について最近報告した7）。この童でほ、金属フタ

ロシアニンt6traハethy1o1a聰ia6誘導体からの新しいタイプのホルムアルデヒド縮合樹脂の

合成と熱安定性について述べる。

9 ・ 2   …産 験．
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9・2・1 試料

 ［Tetrakis（匝etby1o1a㎜ido）phtha1㏄yanimto］金属錯体（1a－1d，H・＾1（III），C0（II），Ni

（II），Cu（H））の合成と精製は、以前報告した方法7）により行なった。ジメチロール尿素、

その他の試薬は、市販分析用試薬を、そのまま使用した。

9・2・2 測定

 工Rスペクトルの測定は、KBr法により、J＾SCO IR一＾302スペクトロメーターを使用した。

X線回折写真は、理学電機Geig6rf1exを使用した。電子スペクトルは、J＾SCO WI㎜C－505

㎜／VISデジタルスペクトロメーターで測定した。熱分析測定には、理学工G－DSC㎝8085EI

とPTC－10ムを使用した。昇温速度は、10oC加i口大気中で行なった。金属フクロシフニン含

有樹脂の金属分析は、日立170－70ゼーマン原子吸光スペクトロメーターにより計算した。

9・2・3 縮合反応

 60河1の水に、0，549（O．63㎜o互）の1cと29（16．7㎜o1）のジメチロール尿素を溶解した。さ

らに、大気中、800Cで加熱し、10回1まで濃縮する。残留した粘調溶液を、120．Cで10時間、

続いて150町で1日加熱し、硬化させた。鵬thy1o1a聰ide金属フタロシアニン（H・＾1（II），Co

（H），Cu（II））を含有した尿素樹脂と、胴（H）の含有量を変化させた種々の尿素樹脂を、同

様の方法で合成した。

9 ． 3   系吉果 と   考萎蕃

 1a－1dを、共有結合で含有した、尿素一ホルムアルデヒド縮合樹脂は、1a－1dの水溶液と

ジメチロール尿素を、1200Cで10時間続いて150．Cで約1日加熱することにより得られる。

この混合溶液のゲル化は、室温中、縮合触媒として塩化アンモニウムを加えると進行する。

これらの尿素樹脂は、金属光沢のある、青緑色をしている。㎜ethy1o1a皿ido金属フタロシ

アニン（HPc（舳）。）を含有した尿素樹脂の合成スキームを、Sch㎝e1に示した。
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 これらの樹脂の完全な確認は、ほとんどの溶媒に不溶のため困難である。ホルムアルデ

ヒド縮合反応は、IRスペクトルを使用し検討した。
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 Fig．9．1に、ジメチロール尿素（a），C0（H）Pc（舳）。（b），およびCo（II）Pc一尿素樹脂（C）の、

4000から2600㎝一工間のIRスペクトルを示した。縮合尿素樹脂の形成が、Co（II）Pc（舳）。と

ジメチロール尿素における3300㎝・■付近のO－H伸縮振動に基づく吸収バンド強度の減少と、

2900㎝一■付近の、ポリマー中のメチレン基C－H伸縮振動の発現により、確認された。X線回

折写真は、典型的なアモルファスパタンを示した。このことは、フタロシアニン環の単一

分散を示している。
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 Fig．9．2は、Ni（II）Pcを含有した尿素樹脂の反射スペクトルを示したものである。3cと

ジメチロール尿素の混合水溶液の吸収バンドは、608㎜付近と、690㎜付近のショルダーと

して発現する。これは、配位子中心のHi一フタロシアニンのπ一π＾遷移に起因している。

π一π＾ J移に基づく吸収スペクトルは、岨Pc一尿素樹脂におけるNiPc含有量が21．3wt－Zま

で増加するにつれ、ブロードニングしている。ブロードニングしているスペクトル系は、

約1μの岨Pc一尿素フィルムをガラス上に形成させ測定した。これは、ポリプタロシアニ

ンの多結晶フィルムと同様のスペクトルそある。
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（a），and洲n一川mofN1（II）Pc－ureares1nprepared㎝g1assp1ate，
the contents of N1（I I）一Pc （wt一％）： 0．4 （b）， 6．4 （c）， 11．9 （d） and

21．3（e）．
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 HPcを含有した尿素縮合樹脂の熱安定性は、大気中、10oC／㎜inの昇温速度で、熱重量測

定（TG）により評価した。約1帆一ZのHPc（舳）。を含有した服。一尿素樹脂（H・＾1（III），Co（II），㎜

i（II），Cu（I工））のTG曲線を、尿素樹脂と比較して、Fig．9．3に示した。すべての樹脂で、2

0トー300冊で最初の重量減少が見られる。2000C付近で急速な減少が起こり、分解は、300一
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 Figure9．3Dynamrcthermograv1methcana1yt1ca1curvesofurea
resrncontarn1ngw1ousMPcandor1grna1u湖ザes1n（a）；M・A1（m）
lb），Co（II）（c），Nr（I工）（d）andCu（I工）（e）．

一7000Cの広範囲にわたって見られる。第一段階領域では、示差熱分析（D舳）は、発熱ピー

クを示した。重量減少速度は、第二段階領域では、非常にゆっくりとしている。フタロシ

アニン中の金属イオンの種類と、重量減少速度にほ、前らか相関性が認められた。30炉C

から5000Cでの減少速度は、胴が一番遅く、Cu，Co，肌の順になっている。この結果は、胆P

Cの共存により、尿素樹脂の耐熱性を、かなり改良できることを示している。次に、尿素

樹脂の熱安定性に及ぼす岨PC含有率変化の影響について検討した。
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 Fi9．9．4に、大気中、航Pcの組成を変化させた4タイプのTG曲線を示した。第二段階の

分解における重量減少速度は、縮合樹脂中の岨PC含有量に、依存している。
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 6000Cにおける炭化率（Z）と、これら樹脂申のNiPc含有率（Z）との関係をFig．9．5に示し

た。これらのデーターより、尿素樹脂中の麗iPc含有量が21．3耐一Zまで増加すると、炭化率

も増加していることがわかる。このことほ、硬い高分子構造のフタロシアニンが、熱分解

に抵抗し、さらに、以前我々が報告した、別のHi（H）錯体8）と同様に樹脂中の蛆Pcが、脱

水素一埣化触媒として働いていることを示している。NiPcを21．3帆。Z以上含有する樹脂の

熱不安定化は、大きなフタロシアニン分子による立体障害で、不完全な重合体形成に起因

している。NiPcを21．3耐一Z含有した尿素樹脂が、大気中6000Cにおいて、82Zという最も高
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い炭化率を示した。これらの樹脂の熱安定性は、今まで知られている耐熱性ポリマーと比

較してすぐれており、炎にさらした時、不燃性であり、溶解もしない。以上のことより・

NiPc（H＾）。を共有結合で含有した尿素ホルムアルデヒド樹脂は、大気中で最もすぐれた熱

安定性を示した。また、これらの物質は、ホルムアルデヒド縮合樹脂の耐熱性の改良に極

めて有効である。
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9・4 第9章のまとめ

金属フ・タロシアニン（H：A1（III），Co（II），岨（I工），Cu（H））を、共有結合で含有した、新し

70



い尿素一ホルムアルデヒド縮合樹脂を、［tetrakis（囮ethy1o1a回ide）Ph舳a1㏄y㎝imto］金

属錯体とジメチロール尿素を水溶液中120．Cで10時間加熱、さらに1500Cで約1日加熱する

ことにより、合成した。これらのポリマー構造は、IRスペクトルと反射スペクトルにより

測定した。また、樹脂の熱安定性については、熱重量測定により評価した。Ni（II）一フタ

ロシアニンを21．3凹t－Z含有した樹脂が、大気中6000Cにおける熱重量測定で82wt－Zという

非常に高い残存量を示し、最も良好な熱安定性を示した。
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総  括

近年、社会的要請により実用難燃剤の重要性が見直されている。しかし、金属錯体を、

難燃剤として使用した例は、極めて少ない。本硯究は、金属錯体による高分子の難燃化を

試み種々の新しい知見を得た。

第1章では、各種の金属錯体を合成し、ポリビニルアルコール（PV＾）に混合分散させたフィ

ルムを作製した。これらのフィルムの燃焼性について限界酸素指数（LOI）値により検討し

た。その結果、金属アンミン錯体を用いた場合、LOI値は金属の種類による影響を最も受

けやすく、配位子ではキレート環を有するものが有効であることがわかった。また、中心

金属は、Fe，Znが有効であった。第2章では、金属一エチレンジアミン（㎝）錯体を分散し

たPW，ポリ塩化ビニル（PVC），およびポリウレタンエラストマー（P口E）フィルムの燃焼牲に

っいてLOI値の測定を行なった。特にZn（II）一㎝錯体、Fe（HI）一en錯体が良好な結果を与え

た。P舳系では、Zn（II）一㎝錯体がLOI・41．0Z，Fe（III）一㎝錯体でLOI・53．0Zとなり、硬質塩

化ビニルと同程度のLOI値を示した。第3章では、第2章で、非常に良好な難燃性を示し

たZnとFeのエチレンジアミン錯体を分散したP舳とPVC系で処理した綿布の燃焼性について

検討した。その結果、Zn（H），Fe（III）の㎝錯体を分散したP舳，PVC系ともに、綿布の実用

難黙加工剤としての可能性が示唆された。第4章では、金属一P舳錯体フィルムのLOI値と、

熱重量測定（TG）を行なった。金属錯体部が、熱分解反応において、脱水素酸化触媒として

作用し、炭化促進効果を示すことがわかった。第5章では、銅（H）一P舳フィルムの熱分解

ガスの発生挙動について考察した。熱分解ガスクロマトグラムにより、cu（II）一P舳フィル

ム系の熱分解では、Cu（H）錯体の酸化触媒的作用によって、分解ガスが高次酸化を受け炭

酸ガスの生成を容易にすることがわかった。第6章においては、部分リン酸化P舳一Cu（I工）

一錯体の錯生成について検討した。その結果、C口（II）一リン酸化P舳錯体は、洲く5ではCu（I

I）イオンほ、ペンダントであるリン酸基と八面体錯体を形成、pH5一一一8でリン酸基とP舳の

OH基と両方に配位した混合配位子型錯体となり、pH〉11では、PWの1，3一グリコール位と

配位子交換してCu（II）一P舳と同じ構造の錯体に変化することが結論された。第7章では、

部分リン酸化PVトCu（II）錯体の熱力学的パラメーターについて検討した。その結果、△H

値は、第1、第2配位段階では正、第3、第4段階で負の値となり、第3，第4段階で配位結合

が安定化されていることがわかった。△S値も第3，第4段階で負の値となり、分子内キレー
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ト効果による錯体の安定化が明らかとなった。また、側鎖のリン酸基による立体障害、静

電場効果も観察された。第8章では、㎜i（H）一高リン酸化PV＾錯体の難燃性について、TG，D

T＾（示差熱分析）を使用し検討した。この系は、難燃性にすぐれており、また綿布の実用難

燃加工剤としても有効なことがわかった。第9章においては、金属フタロシアニンtetra一

皿ethy101a回id8誘導体からの、新しいタイプの尿素一ホルムアルデヒド縮合樹脂の合成と

熱安定性について検討を行なった。岨（工I）一フタロシアニンを21．3耐一Z含有した尿素樹脂

は、大気中60㌍Cにおいて、82Zという非常に高い炭化率を示し、熱重量分析からも、・極め

て熱安定性にすぐれたポリマーであることがわかった。

？3


